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(57) Abstract: An agent for colouring keratin containing fibres, in particular human hair, is disclosed, which comprises at least one 
combination of aromatic aldehydes, or ketones of formula (I) and CH-active compounds of formula (II) and/or (DOT) and/or reaction 
^ products of these compounds. 



O ( 57 ) Zusammenfas5ung: Es wird ein Mittel zum FSrben von keratinhaltigen Fasero, msbesondere menschlichen Haaren, bean- 
^ sprucht, pnthaUmri niindestens erne Kombination aus aromatiscben Aldehyden bzw. Ketonen mit der Fonnel (I), und CH-aktiven 
^ Verbindungen mit den Formeln (II) und/oder (HI), und/oder Reaktionsprodukte aus diesen Veibindungen. 
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"Mittel zum Farfaen von keratinhaltigen Fasem" 



Die Erfindung betrifft ein Mittel zum FSrben von keratinhaltigen Fasern, insbesondere 
menschlichen Haaren, das eine Kombination aus aromatischen Aldehyden bzw. Ketonen 
und CH-aktiven Verbindungen enthSIt, die Verwendung dieser Kombination als farbende 
Komponente in Haarfarbemitteln sowie ein Verfahren zum FSrben von keratinhaltigen 
Fasern, insbesondere menschlichen Haaren. 

Fur das Farfoen von keratinhaltigen Fasern, z. B. Haaren, Wolle Oder Pelzen, kommen im 
allgemeinen entweder direktziehende Farbstoffe Oder Oxidationsfarbstoffe, die durch oxi- 
dative Kupplung einer Oder mehrerer Entwicklerkomponenten untereinander oder mrt ei- 
ner Oder mehreren Kupplerkomponenten entstehen, zur Anwendung. Kuppler- und Ent- 
wicklerkomponenten werden auch als Oxidationsfarbstoffvorprodukte bezeichnet. 

Als Entwicklerkomponenten werden Oblicherweise primare aromatische Amine mrt einer 
weiteren, in para- oder ortho-Position befindlichen freien Oder substituierten Hydroxy- 
Oder Aminogruppe, Diaminopyridinderivate, heterocyclische Hydrazone, 4-Aminopyrazo- 
londerivate sowie 2,4,5,6-Tetraaminopyrimidin und dessen Derivate eingesetzt. 

Spezielle Vertreter sind beispieisweise p-Phenylendiamin, p-Toluylendiamin, 2,4,5,6-Te- 
traaminopyrimidin, pnAminophenol, N,N-Bis-(2-hydroxyethyl)-p-phenylendiamin, 2-(2,5- 
Diaminophenyl)-ethanol, 2-(2,5-Diaminophenoxy)-ethanol 1 1-Phenyl-3-carboxyamido-4- 
amino-pyrazolon-5, 4-Amino-3-methylphenol, 2-AminomethyW-aminophenol, 2-Hydroxy- 
methyW-aminophenol, 2-Hydroxy-4,5,6-triaminopyrimidin, 2,4-Dihydroxy-5,6-diaminopy- 
rimidin und 2,5,6-Triamino-4-hydroxypyrimidin. 

Als Kupplerkomponenten werden in der Regel m-Phenylendiaminderivate, Naphthole, 
Resorcin und Resorcinderivate, Pyrazolone, m-Aminophenole und substituierte 
Pyridinderivate verwendet. Als Kuppiersubstanzen eignen sich insbesondere a-Naphthol, 
1,5-, 2,7- und 1,7-Dihydroxynaphthalin, 5-Amino-2-methylphenol, m-Aminophenol, 
Resorcin, Resorcinmonomethylether, m-Phenylendiamin, 2,4-Diaminophenoxyethanol, 2- 
Amino-4-{2-hydroxyethylamino)-anisol (Lehmanns Blau), 1-Phenyl-3-methyl-pyrazolorv5, 
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2,4-Dichlor-3-aminophenol, 1,3-Bis~(2 ( 4<liaminophenoxyH>ropan, 2-Chlorresorcin t 4- 
Chlorresoran, 2-Chlor-6-methyl-3-aminophenol, 2-Methylresorcin, 5-Methyiresorcin, 3- 
Amino-6^ethoxy-2^ethylamino-pyridin und 3,5-Diamino-2;6^iimethoxypyridin. 

Bezuglich weiterer ublicher Farbstoffkomponenten wird ausdrticklich auf die Reihe "Der- 
matology", herausgeben von Ch. Culnan, H. Maibacb, Verlag Marcel Dekker Inc., New 
York, Basel, 1986, Bd. 7, Ch. Zviak, The Science of Hair Care, Kap. 7. Seiten 248 - 250 
(Direktziehende Farbstoffe), und Kap. 8, Seiten 264 - 267 (Oxidationsfarbstoffe), sowie 
das "Europaische Inventar der Kosmetikrohstoffe", 1996, herausgegeben von der Euro- 
pSischen Kommission, erhaltlich in Diskettenform vom Bundesverband der deutschen 
Industrie- und Handelsuntemehmen fur Arzneimittel, Reformwaren und K6rperpflegemit- 
tel e.V., Mannheim, Bezug genommen. 

Mit Oxidationsfarbstoffen lassen sich zwar intensive Farbungen mit guten Echt- 
heitseigenschaften erzielen, die Entwicklung der Farbe geschieht jedoch i.a. unter dem 
Einflutt von Oxidationsmitteln wie z. B. H 2 0 2 , was in einigen Fallen Schadigungen der 
Faser zur Folge haben kann. Desweiteren kdnnen einige Oxidationsfarbstoffvorprodukte 
bzw. bestimmte Mischungen von Oxidationsfarbstoffvorprodukten bisweilen bei Personen 
mit empfindlicher Haut sensibiiisierend wirken. Direktziehende Farbstoffe werden unter 
schonenderen Bedingungen appliziert, ihr Nachteil liegt jedoch darin, datt die FSrbungen 
hiufig nur uber unzureichende Echtheitseigenschaften verfugen. 

Die Verwendung der unten naher beschriebenen Kombination aus aromatischen Alde- 
hyden bzw. Ketonen und CH-aktiven Verbindungen zum FSrben von keratinhaltigen Fa- 
sern ist bislang nicht bekannt. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es, Farbemittel fOr Keratinfasem, insbesondere 
menschliche Haare, bereitzustellen, die hinsichtlich der Farbtiefe, der Grauabdeckung 
und den Echtheitseigenschaften qualitativ den ublichen Oxidationshaarfarbemitteln min- 
destens gleichwertig sind, ohne jedoch unbedingt auf Oxidationsmittel wie z. B. H 2 O a an- 
gewiesen zu sein. DarOber hinaus dOrfen die Farbemittel kein Oder lediglich ein sehr ge- 
ringes Sensibilisierungspotential aufweisen. 
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Oberraschenderweise wurde nun gefunden, daB die Kombination aus den in der Formel I 
dargestellten aromatischen Aldehyden beziehungsweise Ketonen und CH-aktiven 
Verbindungen der Formeln II und/oder III sich auch in Abwesenheit von oxidierenden 
Agentien hervonagend zum Farben von keratinhaltigen Fasem eignen. Sie ergeben 
Ausfarbungen mit hervorragender Brillanz und Farbtiefe und fuhren zu vielfaitigen 
Farbnuancen. Der Einsatz von oxidierenden Agenzien soil dabei jedoch nicht prinzipiell 
ausgeschlossen werden. 

Gegenstand der Erfindung ist ein Mrttel zum Farben von keratinhaltigen Fasem. insbe- ■ 
sondere menschlichen Haaren. enthaltend eine Kombination aus aromatischen Aldehy- 
den bzw. Ketonen mit der Formel I, 



in der R' ein Wasserstoffatom, eine C M -Alkyl- oder eine Arylgruppe ist, 

R 2 . R 3 und R 4 unabhangig voneinander ein Wasserstoffatom, eine C^-Alkyl- 
gruppe, ein Halogenatom. eine Hydroxy-, C^-Alkoxy- oder Ntoogruppe bedeuten 
und zwei dieser Gruppen auch fur einen ankondensierten aromatischen Ring 
stehen kdnnen, 

R s ein Wasserstoffatom, eine C M -Alkyh C„-Hydroxyalkyh C w -Alkenyl- oder 
Arylgruppe bedeutet Oder gemeinsam mit R 2 , R s oder R 4 einen ankondensierten 
fOnf- bis siebengliedrigen heterocylischen Ring bildet. oder gemeinsam mit dem 
Sauerstoffatom eine Olatgruppe bildet, deren negative Ladung durch ein Aikali- 
oder Ammoniumion ausgeglichen ist, und 
n fur die Zahlen 0. 1 oder 2 steht, 
und CH-aktiven Verbindungen mit den Formeln II und/oder III. 
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R7 



R6 




/ 



R8 



R9 



(ID 



R a eine C M0 -Alkyl-. (^Alkenyh C^-Hydroxyalkyh C M -Carboxyalkyl-. C M -Sul- 
foalkyt- oder Aralkylgruppe ist, 

R 7 und R e unabhangig voneinander ein Wasserstoffatom. eine C^-Alkylgruppe, 

ein Halogenatom, eine Hydroxy-, C w -Alkoxy- oder Nitrogroppe bedeuten oder zu- 

sammen einen ankondensierten aromatischen Ring bilden, 

R 9 ein Wasserstoffatom, eine C^-Alkyl- oder eine Arylgruppe, 

X ein Sauerstoff- oder Schwefelatom, die Gruppe -CH=CH- oder >N-R' 2 , in der 

R 12 far eine C^-Alkyh C^-Carboxyalkyh C^-Sulfoalkyl-. C^-Sulfoxyalkyl-, C 2J| - 

Hydroxyalkyl- oder Aralkylgroppe stent, ist und 

Y" fQr ein Anion stent, das ausgewahlt ist aus Halogenid. C M -Alkylsulfat, C M -AJ- 
kansulfonat Arensutfonat, C^-Perfluoralkansulfat, Tetrafluorborat, Perhalogenat, 
Sulfat, Hydrogensulfat oder Carboxylat, 



in der R'° fur eine C M -Acylgruppe, Aroyh C^-Alkylsuifonyh C^-Alkylsulfinyl-, C M -Alkyl- 
amino-, Di-C M -Alkylamino-, Vinylcarbonyl-, Methinimino-, Nitril-. Ester- oder Car- 
bonsaureamidgruppe, die ggf. durch C^-Alkyl-, ^-Hydroxyalkyk oderArylgrup- 
pen substituiert sein kann, steht und 

R" fur eine C M -Acyh C M -Alkoxy-, C M -Alkylamino-, C M -Acylamino- oder Di-C^- 
alkylaminogroppe stent, 

wobei die Reste R 10 und R n gemeinsam mit dem Restmolekul einen 5-, 6- oder 7- 
gliedrigen Heterocydus aus der Reihe der Thiazolidin-2,&-dione, Thiazolidin-2- 
thion-5-one, Pemydropyrimidin-2,4,6Mrione. Perhydropyrimidin-2-thion-4,6-dione, 



Z 
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(III) 
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Cydopentan-1,3-dione. Cydohexan-1,3-dione. lndan-1 ,3-dione. 2-Pyrazolin-5- 
one. 1,2-Dihydro-6-hydroxy-2-hydroxypyridine. Benzothiazin-3-one oder deren 
Enolester bilden kdnnen, und 

Z fur Sauerstoff, Schwefel oder die Dicyanmethylengruppe steht, 
und/oder Reaktionsprodukte aus diesen Verbindungen mit den Formeln I und II und/oder 
III. 

Unter keratinhaltigen Fasem sind Wolle, Peize, Fedem und insbesondere menschliche 
Haare zu verstehen. Die erfindungsgema&en Farbemittel kdnnen prinzipiell aber auch 
zum Farben anderer Naturfasem, wie z. B. Baumwolle, Jute. Sisal, Leinen oder Seide. 
modifizierter Naturfasem, wie z. B. Regeneratcellulose. Nitro-. Alkyl- oder Hydroxyalkyl- 
oder Acetylcellulose und synthetischer Fasem, wie z. B. Polyamid-. Polyacrylnitril-, Poly- 
urethan- und Potyesterfasem verwendet werden. 

Bevoizugt eingesetzte Verbindungen mit der Formel I sind z. B. Salicylaldehyd, 3- 
Hydroxybenzaldehyd, 4-Hydroxybenzaldehyd, o-Anisaldehyd, m-Anisaldehyd. p- 
Anisaldehyd. 4-Hydroxy-3-methylbenzaldehyd, 2-Hydroxy-3-methylbenzaldehyd. 2- 
Hydroxy-5-methylbenzaldehyd, 2-Hydroxy-4-methylbenzaldehyd, 2,3- 

Dihydroxybenzaldehyd. 2.5-Dihydroxybenzaldehyd, 3,4-Dihydroxybenzaldehyd. 2,4- 
DihydroxybenzaWehyd, 3,5-Dihydroxybenzaldehyd, 2,3-Dihydrobenzo[b]furan-5- 
carboxaldehyd, Piperonal, 4-Ethoxy-benzaldehyd. 3,5-DimethyM-hydroxybenzaldehyd, 
Vanillin, Isovanillin, 2,3,4-Trihydroxybenzaldehyd, 2,4,5-Trihydroxybenzaldehyd, 2,4,6- 
Trihydroxybenzaldehyd, 3.4,5-Trihydroxybenzaldehyd, 3-Chlor-4-hydroxybenzaldehyd, 
2,4-Dimethoxybenzaldehyd, 2,5-Oimethoxybenzaldehyd, 2,6-Dimethoxybenzaldehyd, 
3,4-DimethoxybenzaWehyd, 3,4-Oihydroxy-5-methoxybenzaldehyd, 2-Hydroxy-1- 
naphthaldehyd, 4-Hydroxy-1-naphthaldehyd, 1- Hydroxy-2-naphthaldehyd. 2-Methoxy-1- 
naphthaldehyd. 4-Methoxy-1-naphthaldehyd. 2-Hydroxyacetophenon. 4- 
Hydroxyacetophenon, 2.4-Dihydroxyacetophenon, 2-Hydroxyzimtaldehyd. 4- 
Hydroxyzimtaldehyd. 2,4-Dihydroxyzimtaldehyd, 4-Hydroxy-benzylidenaceton, 4- 
Hydroxy-3-methoxybenzylidenaceton, 4-Hydroxy-3-methoxyzimtaldehyd (Conife- 
rylaldehyd). 3,5-Dimethoxy-4-hydroxyzimtaldehyd, 4-Hydroxycinnamylidenacetaldehyd, 
4-Methoxycinnamylidenacetaldehyd sowie deren beliebigen Gemische. 
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AIs Beispiele fur bevorzugt eingesetzte Verbindungen mit der Formel II konnen genannt 
werden: 1 ,4-Dimethylchinolinium-, 1,2-Dimethylchinolinium-, 1,4-Dimethylpyridinium-, 

1.2- Dimethylpyridinium-, 2.4,&Trimethylpyrilium-, 2-MethyH-ethylchinolinium-, 2.3-Di- 
methylisochinolinium-, 1 ,2,3.3-Tetramethyl-3H-indolium-, 2,3-Dimethylbenzothiazolium-. 

2.3- Dimethyl-6-nitrobenzothiazolium-, 3-Benzyl-2-ben20thiazolium- 1 2-Methyl-3- 
propylbenzothiazolium-, 2,4^imethyl-3-ethylthiazolium-. 3-<2-Carboxyethyl)-2,5- 
dimethylbenzothiazolium-, 1 ,2,3Trimemylbenzimidazolium-. 5,6-Dichlor-1 ,3-diethyl-2- 
methylbenzimidazollum-, 3-Ethyl-2-methylbenzothiazolium-, 3-Ethyl-2-methylnaphtho[ 

1.2- dJthiazolium-, 5-Chlor-3-ethyl-2-methylbenzothiazolium-, 3-Ethyl-2- 
methylbenzoxazolium-Salze, die z. B. als Chloride, Bromide. Iodide, Methansulfonate. 
Benzolsulfonate, p-Toluolsulfonate, TrifluormethansuWdnate, Methylsulfate, 
Tetrafluorborate vorliegen konnen. sowie 2-Methyl-3-(3-sulfopropyl)-ben2othiazolium- 
hydroxid. inneres Salz. 4-iy/iethyl-1-(3-sulfopropyl)-pyridinium-hydroxid. inneres Safe. 4- 
Methyl-H3^lfbpropyl)-chinolinjum-hydroxid. inneres Salz, 5-Methoxy-2-methyl-3-(3- 
sulfopropyO-benzothiazolium-hydroxid. inneres Salz und beliebige Gemische der 
voranstehenden. 

Beispiele for Verbindungen mit der Formel III sind Rhodanin. Rhodanin-3-essigsaure, 
Barbitursaure, Thiobarbitursaure. 1,3-Dimethyl-. 1.3-Diethylthiobarbitursaure,Oxindol. 3- 
Indoxylacetat, Cumaranon, 1-Methyl-3-phenylpyrazolinon, lndan-1.3-dion. Cyclopentan- 

1.3- dion. 1.2^hydro-1^thyl^hydroxy^memyk2^xo-3^yridincarbonitril. 1-Dicyanme- 
thylenindan, 1-Dicyanmethylenindan-3-on und beliebige Gemische der voranstehenden. 

Beispiele fQr Reaktionsprodukte der Verbindungen mit den Formel I und II und/oder III 
sind 4-[(1^ethyl^1H)^yrWinyliden)^myliden]-2.5-cyclohexadien-1-on. 4-<4- 
Hydroxystyryl)-1-pyridinium-3-propy|-sulfonat. 2-(4-Hydroxystyryl)-1-methylpyridinium- 
iodid. 4^44^emoxystyryl)-1^ethylpyridinium-iodid, 2-{4-Methoxystyryl)-1- 

methylpyridinium-iodid. 1-Ethyl-2-(4-hydroxystyryl)-pyridinium-iodid, 1-Methyl-4-(3.4- 
methylendioxystyryl)-pyridinium-iodid. 2-(4-Ethoxystyryl)-1-methylpyridinium-iodid, 1- 
Ethyl-2-(4-memoxystyryl)^yridiniunModid, 1-Methyl-2-{4-hydroxy.3-methoxystyryl)- 
pyridinium-iodid, 1^myl-2^3,4wne%lendioxystyryl)-pyridiniunHodid, 1-EthyM-(3,4- 
methylendioxystyryl)-chinolinium-iodid. 4-{3.4-Dimethoxystyryl>-1-methylchinolinium- 
iodid. 1-Ethyl-4-(4-hydroxystyryl)-chinolinium-iodid, 1-Ethyl-2-(4-hydroxystyryl)- 
chinolinium-iodid sovwe beliebige Gemische der voranstehenden. 
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Diese Substanzen sind zum grofien Teil literaturbekannt oder im Handel erhaltlich oder 
nach bekannten Synth eseverfahren herstellbar. 

Die voranstehend genannten Verbindungen mit der Formel I. Formel II bzw. Formel III 
werden vorzugsweise in den erfindungsgemallen Mrtteln jeweils in einer Menge von 0,03 
bis 65 mmol. insbesondere von 1 bis 40 mmol, bezogen auf 100 g des gesamten Farbe- 
mittels, verwendet. Weiterhin kann es erfindungsgemiB besonders bevorzugt sein. die 
Verbindung der Formel I einerseits und die CH-aktiven Verbindungen der Formel II und 
Oder III andererserts im molaren Mengenverhaltnis von 2 : 1 bis 1 : 2. insbesondere etwa 
aquimolar, einzusetzen. 



Sie konnen als direktziehende Farbemhtel oder in Gegenwart von ublichen Oxi- 
dationsfarbstoffvorprodukten eingesetzt werden. 

Farbemrttel, die als farbende Komponente die erfindungsgemaBe Kombination allein ent- 
halten. werden bevorzugt fOr Farbungen im Gelb-, Orange-. Rot- und Violettbereich ein- 
gesetzt. 

Zur Ertangung weiterer und intensiverer Ausfarbungen konnen die erfindungsgemaBen 
Mittel konnen zusatzlich Farbverstarker enthalten. Die Farbverstarker sind vorzugsweise 
ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Piperidin, Piperidin-2-carbonsaure, Piperidin- 
3-carbonsaure, Piperidin-4-carbonsaure, Pyridin, 2-Hydroxypyridin, 3-Hydroxypyridin. 4- 
Hydroxypyridin. Imidazol. 1-Methylimidazol. Histidin, Pyrrolidin. Prolin, Pyrrolidon, Pyrro- 
lidon-5-carbonsaure. Pyrazol, 1,2,4-Triazol. Piperazidin, deren Derivate sowie deren phy- 
siologisch vertrdglichen Salzen. 



Die voranstehend genannten Farbverstarker kdnnen in einer Menge von jeweils 0.03 bis 
65. insbesondere 1 bis 40 mmol. jeweils bezogen auf 100 g des gesamten Farbemittels, 
eingesetzt werden. 

In alien Farbemitteln kdnnen auch mehrere verschiedene Kombinationen aus den 
Verbindungen mit den Formeln I, II und/oder III gemeinsam zum Bnsatz kommen; 
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ebenso kdnnen auch mehrere verschiedene Farbverstarker gemeinsam verwendet 
werden. 



Auf die Anwesenhert von Oxidationsmftteln. z. B. H,0 2 . kann dabei verzichtet werden. Es 
kann jedoch u. U.. wOnschenswert sein. den erfindungsgemaBen Mitteln zurErzielung 
der Nuancen. die heller als die zu farbendekeratinhaltige Faser sind, Wasserstoffperoxid 
Oder andere Oxidationsmittel zuzusetzen. Oxidationsmittel werden in der Regel in einer 
Menge von 0,01 bis 6 Gew.-%, bezogen auf die Anwendungslosung. eingesetzt. Ein fur 
menschliches Haar bevorzugtes Oxidationsinittel ist H 2 0 2 . 



In einer bevorzugten Ausfuhrungsform enthalten die erfindungsgemaBen Farbemittel zur 
weiteren Modifizierung der Farbnuancen neben den erfindungsgemaB enthaltenen Ver- 
bindungen zusatzlich Qbliche direktziehende Farbstoffe, z. B. aus der Gruppe derNitro- 
phenylendiamine, Nitroaminophenole, Anthrachinone oder Indophenole, wie z. B. die un- 
ter den internationalen Bezeichnungen bzw. Handelsnamen HC Yellow 2. HC Yellow 4, 
HC Yellow 6, Basic Yellow 57. Disperse Orange 3, HC Red 3, HC Red BN, Basic Red 76. 
HC Blue 2, Disperse Blue 3. Basic Blue 99. HC Violet 1. Disperse Violet 1. Disperse 
Violet 4. Disperse Black 9. Basic Brown 16 und Basic Brown 17 bekannten Verbindungen 
sowie Pikraminsaure 2-Amino^-chloro-4-nitrophenol. 4-Amino-2-nitrodiphenylamin-2'- 
carbonsaure, 6-Nitro-1.2.3.4-tetrahydrochinoxalin. 4-N-Ethyl-1.4-bis(2 , -hydroxyethyla- 
mino)-2-nitrobenzol-hydrochlorid und 1^ethyl-3^itro^H2'-hydroxyethyl)-aminobenzol. 
Die erfindungsgemaBen Mrttel gemaB dieser Ausfuhrungsform enthalten die 
direktziehenden Farbstoffe bevorzugt in einer Menge von 0,01 bis 20 Gew.-%. bezogen 
auf das gesamte Farbemittel. 

Weiterhin kdnnen die erfindungsgemaBen Zubereitungen auch in der Natur vorkom- 
mende Farbstoffe wie be.spielswe.se Henna rot. Henna neutral. Henna schwarz. Kamil- 
lenblOte, Sandelholz. schwaizen Tee, Faulbaumrinde, Salbei, Blauholz. Krappwurzel, 
Catechu, Sedre und Alkannawurzel enthalten. 

Es ist nicht erforderlich, daB die erfindungsgemaB enthaltenen Verbindungen der For- 
meln I. II und III oder die fakultativ enthaltenen FarbverstSrker unddirektziehenden Farb- 
stoffe jeweils einheitliche Verbindungen darstellen. Vielmehr konnen in den 
erfindungsgemaBen Farbemitteln. bedingt durch die Herstellungsverfahren fQr die einzel- 
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nen Farbstoffe, in untergeordneten Mengen noch weitere Komponenten enthalten sein. 
soweit diese nicht das Farbeergebnis nachteilig beeinflussen Oder aus anderen Grander., 
z. B. toxikologischen. ausgeschlossen werden mOssen. 

Die erfindungsgemaBen Farbemfttel ergeben bererts bei physiologisch vertraglichen 
Temperaturen von unter 45*C intensive Farbungen. Sie eignen sich deshalb besonders 
zum Farben von menschlichen Haaren. Zur Anwendung auf dem menschlichen Haar 
konnen die Farbemfttel Gblicherweise in einen wasserhaltigen kosmetischen Trager ein- 
gearbeitet werden. Geeignete wasserhaltige kosmetische Trager sind z. B. Cremes. 
Emulsionen, Gele Oder auch tensidhaltige schaumende Losungen wie z. B. Shampoos 
Oder andere Zubereitungen, die fQr die Anwendung auf den keratinhaltigen Fasem geeig- 
net sind. Falls erforderiich ist es auch moglich, die Farbemfttel inwasserfreie Trager ein- 
zuarbeiten. 

Weiterhin kdnnen die erfindungsgemaBen Farbemfttel alle in solchen Zubereitungen be- 
kannten Wirk-, Zusatz- und Hilfsstoffe enthalten. In vielen Fallen enthalten die 
Farbemfttel mindestens ein Tensid. wobei prinzipiell sowohl anionische als auch ' 
zwttterionische, ampholytische, nichtionische und kationische Tenside geeignet sind. In 
vielen Fallen hat es sich aber als vorteilhaft erwiesen, die Tenside aus anionischen. 
zwitterionischen Oder nichtionischen Tensiden auszuwShten. 

Als anionische Tenside eignen sich in erfindungsgemaBen Zubereitungen alle fQr die 
Verwendung am menschlichen Kdrper geeigneten anionischen oberfljichenaktiven 
Stoffe. Diese sind gekennzeichnet durch eine wasserloslich machende, anionische 
Gruppe wie z. B. eine Carboxylat-. Sulfat-, Sulfonat- Oder Phosphat-Gruppe und eine 
lipophile Alkylgruppe mrt etwa 10 bis 22 C-Atomen. Zusatzlichkonnen im MolekQI Glykol- 
oder Polygrykotether-Gruppen, Ester-, Ether- und Amidgruppen sowie Hydroxylgruppen 
enthalten sein. Beispiele fQr geeignete anionische Tenside sind. jeweils in Form derNa- 
trium-, Kalium- und Ammonium- sowie der Mono-. Di- und Trialkanolammoniumsalze mit 
2 Oder 3 C-Atomen in der Alkanolgruppe. 

lineare FettsSuren mit 1 0 bis 22 C-Atomen (Seften), 
- Emercarbonsauren der Formel R-C^C^-CHjO), -CH 2 -COOH, in der R eine lineare 
Alkylgruppe mit 10 bis 22 C-Atomen und x = 0 Oder 1 bis 16 ist. 
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- Acylsarcoside mit 10 bis 1 8 C-Atomen in der Acylgruppe, 

- Acyltauride mit 10 bis 18 C-Atomen in der Acylgruppe, 

- Acylisethionate mit 10 bis 18 C-Atomen in der Acylgruppe. 

- Sulfobemsteinsauremono- und -dialkylester mit 8 bis 18 C-Atomen in der Alkyl- 
gruppe und Sulfobemsteinsauremono-alkylpolyoxyethylester mit 8 bis 18 C-Atomen 
in der Alkylgruppe und 1 bis 6 Oxyethylgruppen, 

lineare Alkansulfonate mit 12 bis 1 8 C-Atomen, 
lineare Alpha-Olefinsulfonate mit 1 2 bis 1 8 CAtomen, 

- Alpha-Sulfofettsauremethylester von Fettsauren mit 12 bis 1 8 C-Atomen, 

- Alkylsulfate und Alkylpolyglykolethersulfate der Formel R-0(CH,-CH 2 0) JI -S0 3 H, in 
der R eine bevorzugt lineare Alkylgruppe mit 10 bis 18 C-Atomen und x = 0 oder 1 
bis 12 ist, 

- Gemische oberflachenaktiver Hydroxysulfonate gemaB DE-A-37 25 030, 

- suHatierte Hydroxyalkylpolyethylen- und/oder Hydroxyalkylenpropylenglykolether 
gemiB DE-A-37 23 354, 

- Sulfonate ungesattigter Fettsauren mit 12 bis 24 C-Atomen und 1 bis6 Doppelbin- 
dungen gemafi OE-A-39 26 344, 

- Ester der Weinsaure und Citronensaure mit Alkoholen. die Anlagerungsprodukte von 
etwa 2 bis 15 Molekulen Ethylenoxid und/oder Propylenoxid an Fettalkohole mit 8 bis 
22 C-Atomen darstellen. 

Bevorzugte anionische Tenside sind Alkylsulfate, Alkylpolyglykolethersulfate und Ether- 
carbonsauren mit 10 bis 18 C-Atomen in der Alkylgruppe und bis zu 12Glykolethergrup- 
pen im Molekul sowie insbesondere Sabe von gesattigten und insbesondere ungesattig- 
ten Ce-Ca-Carbonsauren, wie Olsaure, Stearinsaure, Isostearinsaure und Palmitinsaure. 

Als zwitterionische Tenside werden solche oberfiachenaktiven Verbindungen bezeichnet. 
die im Molekul mindestens eine quartare Ammoniumgruppe und mindestens eine 
-COO« '- oder -S0 3 w -Gruppe tragen. Besonders geeignete zwitterionische Tenside sind 
die sogenannten Betaine wie die N-Alkyl-N.N-dimethylammonium-glycinate, beispiels- 
weise das Kokosalkyl-dimethylammoniumglycinat, N^cyl-aminopropyl-N,N-dimethylam- 
moniumgrycinate. beispielsweise das KokosacylaminopropyWimethylammoniumglycinat, 
und 2-Allcyl-3-ca*oxymethyl-3-hydroxyethyHmidazoline mit jeweils 8 bis 18 C-Atomen in 
der Alkyl- oder Acylgruppe sowie das Kokosacylaminoethylhydroxyethylcarboxymethyl- 
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glydnat. Ein bevorzugtes zwftterionisches Tensid ist das unter der CTFA-Bezeichnung 
Cocamidopropyl Betaine bekannte Fettsaureamid-Derivat. 

Urrter ampholytischen Tensiden werden solche oberflachenaktiven Verbindungen ver- 
standen, die auOer einer C,. ia -Alkyl- oder -Acylgruppe im Molekul mindestens eine freie 
Aminogruppe und mindestens eine -COOH- oder -SO,H-Gruppe enthalten und zur Aus- 
bildung innerer Salze befchigt sind. Beispiele fur geeignete ampholytische Tenside sind 
N-Alkylglydne, N-Alkylpropionsauren, N-Alkyiaminobuttersauren, N-Alkyliminodipropion- 
sauren, N-Hydroxyethyl-N-alkylamidopropylglydne, N-AIkyltaurine, N-Alkylsarcosine, 2- 
Alkylaminopropionsauren und Alkylaminoessigsauren mit jeweils etwa 8 bis 18 C-Atomen 
in der Alkylgruppe. Besonders bevorzugte ampholytische Tenside sind das N-Kokos- 
alkylaminopropionat, das Kokosacylaminoethylaminopropionat und das C 12 . 18 - 
Acytsarcosin. 

Nichtionische Tenside enthalten als hydrophile Gruppe z. B. eine Polyolgruppe. eine Po- 
lyalkylenglykolethergaippe oder eine Kombination aus Polyol- und Polyglykol- 
ethergruppe. Solche Verbindungen sind beispielsweise 

- Anlagerungsprodukte von 2 bis 30 Mol Ethylenoxid und/oder 0 bis 5 Mol Propylen- 
oxid an lineare Fettalkohole mit 8 bis 22 C-Atomen, an FettsSuren mit 12 bis 22 C- 
Atomen und an Alkylphenole mit 8 bis 15 C-Atomen in der Alkylgruppe, 
C 12 . 2r Fettsauremono- und -diester von Anlagerungsprodukten von 1 bis 30 Mol 
Ethylenoxid an Glycerin, 

- Cg.a-Alkylmono- und -oligoglycoside und deren ethoxylierte Analoga. 

- Anlagemngsprodukte von 5 bis 60 Mol Ethylenoxid an Rizinusol und gehSrtetes 
Rizinusol, 

Anlagemngeprodukte von Ethylenoxid an Sorbrtanfettsaureester 

- Anlagerungsprodukte von Ethylenoxid an Fettsaurealkanolamide. 

Beispiele fQr die in den erfindungsgemaUen Haarbehandlungsmitteln verwendbaren kat- 
ionischen Tenside sind insbesondere quartdre Ammoniumverbindungen. Bevorzugt sind 
Ammoniumhalogenide wie Alkyltrimethylammoniumchloride, Dialkyldimethylammonium- 
chloride und Trialkylmethylammoniumchloride. z. B. CetyKrimethylammoniumchlorid, Ste- 
aryltrimethylammoniumchlorid, Distearyldimethylammoniumchlorid, Lauryldimethylammo- 
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niumchlorid. Lauryldimethylbenzylammoniumchlorid undTricetylmethylammoniumchlorid. 
Weitere erfindungsgematt verwendbare kationische Tenside stellen die quatemisierten 
Proteinhydrolysate dar. 

ErfindungsgemaB ebenfalls geeignet sind kationische Silikondle wie beispielsweise die 
im Handel erhaltJichen Produkte Q2-7224 (Herstellen Dow Coming; ein stabiiisiertes 
Trimethylsilylamodimethicon), Dow Coming 929 Emulsion (enthaltend ein hydroxyl- 
amino-modifiziertes Silicon, das auch als Amodimethicone bezeichnet wird). SM-2059 
(Herstellen General Electric). SLM-55067 (Herstellen Wacker) sowie Abif»-Quat 3270 
und 3272 (Herstellen Th. Goldschmidt; diquatemare Polydimethylsiloxane. Quatemium- 
80). 

Alkylamidoamine, insbesondere Fettsaureamidoamine wie das unter der Bezeichnung 
Tego Amid^S 18 erhaltfiche Stearylamidopropyldimethylamin. zeichnen sich neben einer 
guten konditionierenden Wirkung speziell durch ihre gute biologische Abbaubarkeit aus. 

Ebenfalls sehr gut biologisch abbaubar sind quatemare Esterverbindungen. sogenannte 
"Esterquats", wie die unter dem Warenzeichen Stepantex* vertriebenen 
Methylhydroxyalkyldialkoyloxyalkylammoniummethosulfate. 

Ein Beispiei fur ein als kationisches Tensid einsetzbares quatemares Zuckerderivat stellt 
das Handelsprodukt GlucquaflOO dar. gemaB CTFA-Nomenklatur ein Tauryl Methyl 
Gluceth-10 Hydroxypropyl Dimonium Chloride". 

Bei den als Tenside eingesetzten Verbindungen mit Alkylgruppen kann es sich jeweils 
urn einheitiiche Substanzen handeln. Es ist Jedoch in der Regel bevorzugt, bei der 
Herstellung dieser Stoffe von nativen pflanzlichen Oder tierischen Rohstoffen 
auszugehen. so daB man Substanzgemische mit unterschiedlichen, vom jeweiligen Roh- 
stoff abhangigen Alkylkettenlangen emSK. 

Bei den Tensiden. die Anlagerungsprodukte von Ethylen- und/oder Propylenoxid an Fett- 
alkohole Oder Dertvate dieser Anlagerungsprodukte darstellen. kdnnen sowohl Produkte 
mit einer "normaten" Homologenverteilung als auch solche mit einer eingeengten Homo- 
logenverteilung verwendet werden. Unter "normaler" Homologenverteilung werden dabei 
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Mischungen von Homologen verstanden, die man bei der Umsetzung von Fettalkohol 
und Alkylenoxid unter Verwendung von Alkalimetallen, Alkalimetallhydroxiden oder 
Alkalimetallalkoholaten als Katalysatoren erhalt Eingeengte Homologenverteilungen 
werden dagegen erhaften, wenn beispielsweise Hydrotalcite, Erdalkalimetallsalze von 
Ethercarbonsauren. Erdalkalimetalloxide, -hydroxide oder -alkoholate als Katalysatoren 
verwendet werden. Die Verwendung von Produkten mit eingeengter 
Homologenverteilung kann bevorzugt sein. 

Weitere Wirk-, Hilfe- und Zusatzstoffe sind beispielsweise 

- nichtionische Polymere wie beispielsweise VinylpyrrolidorWinylacrylat-Copolymere. 
Polyvinylpyrrolidon und VinylpyrrolidorWinylacetat-Copolymere und Polysiloxane, 

- kationische Polymere wie quatemisierte Celluloseether. Polysiloxane mit quatema- 
ren Gruppen, DimethykJiallylammoniumchlorid-Polymere, Acrylamid-Dimethyldiallyl- 
ammoniumchlorid-Copolymere. mit Diethylsulfat quatemierte Dimethylaminoethyl- 
methacrylat-\^nylpyrrolidor)^opolymere, Vinylpyrrolidon- 
Imidazoliniummethochlorid-Copolymere und quatemierter Polyvinylalkohol, 

- zwitterionische und amphotere Polymere wie beispielsweise Acrylamidopropyl-tri- 
methylammoniumchlorid/Acrylat-Copolymere und OctylacrylamioVMethylmethacry- 
tatrtert.-Butylaminoemylmewa<^lat/2-H^ 

- anionische Polymere wie beispielsweise Polyacrylsauren. vernetzte Polyacryl- 
siuren, Vinylacetat/Crotonsaure-Copolymere. VinylpyrrolidorWinylacrylat- 
Copolymere, VinylacetatmutylmaleaWsobornylacrylat-Copolymere, Methyl- 
vinylether/Maleinsaureanhydrid-Copolymere und AcrylsaunVEthylacrylat^-tert.- 
Butylacrylamid-Terpolymere, 

- Verdickungsmittel wie Agar^Agar, Guar-Gum, Alginate, Xanthan-Gum. Gummi arabi- 
cum. Karaya-Gummi, Johannisbrotkemmehl, Leinsamengummen, Dextrane. Cellu- 
lose-Derivate, z. B. Methylcellulose, Hydroxyalkylcellulose und Carboxymethylcellu- 
lose, Starke-Fraktionen und Derivate wie Amylose, Amylopektin und Dextrine, Tone 
wie z. B. Bentonit oder vollsynthetische Hydrokolloide wie z. B. Polyvinylalkohol, 
Strukturanten wie Glucose und Maleinsaure, 

- haarkonditionierende Verbindungen wie Phospholipide, beispielsweise Sojatecithin. 
Ei-Lecitin und Kephaline. sowie Silikondle, 
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- Proteinhydrolysate, insbesondere Elastin-, Kollagen-, Keratin-, MilcheiweiB-, Soja- 
protein- und Weizenproteinhydrolysate, deren Kondensationsprodukte mit Fettsau- 
ren sowie quatemisierte Proteinhydrolysate, 

Parfumole, Dimethylisosorbid und Cyclodextrine, 

LSsungsvermittler wie Ethanol, Isopropanol, Ethylenglykol, Propylengtykol, Glycerin 
und Diethylenglykol, 

Antischuppenwirkstoffe wie Piroctone Olamine und Zink Omadine, 
weitere Substanzen zur Einstellung des pH-Wertes, 

- Wirkstoffe wie Panthenol, Pantothensaure, Allantoin, Pyrrolidoncarbonsauren und 
deren Saize, Pflanzenextrakte und Vitamine, 

Cholesterin, 
Uchtschutzmittel, 

Konsistenzgeber wie Zuckerester, Polyolester oder Polyolalkylether, 

Fette und Wachse wie Walrat, Bienenwachs, Montanwachs, Paraffine, Fettalkohole 

und Fettsaureester, 

Fettsaurealkanolamide, 

Komplexbildner wie EDTA, IMTA und Phosphonsawren, 

Quell- und Penetrationsstoffe wie Glycerin, Propylenglykolmonoethylether. Carbo- 
nate, Hydrogencarbonate, Guanidine, Harnstoffe sowie primSre, sekundare und ter- 
tiare Phosphate, Imidazole, Tannine, Pyrrol, 
TrObungsmittel wie Latex, 

Pertglanzmittel wie Ethylenglykolmono- und -distearat, 

- Treibmittel wie Propan-Butan-Gemische, N 2 0, Dimethylether, CO z und Luft sowie 
Antioxidantien. 

Die Bestandteile des wasserhaftigen TrSgers werden zur Hersteliung der erfindungsge- 
maBen Farbemittel in fur diesen Zweck QWichen Mengen eingesetzt; z. B. werden Emul- 
giermittel in Konzentrationen von 0,5 bis 30 Gew.-% und Verdickungsmittel in Konzentra- 
tionen von 0,1 bis 25 Gew.-% des gesamten Farbemittels eingesetzt. 

Fur das Farbeergebnis kann es vorteilhatt sein, den FSrbemitteln Ammonium- oder Me- 
tallsalze zuzugeben. Geeignete MetaJIsalze sind z. B.Formiate, Carbonate, Halogenide, 
Sulfate. Butyrate, Valeriate, Capronate, Acetate, Lactate, Glykolate, Tartrate, Citrate, 
Gluconate, Propionate, Phosphate und Phosphonate von Alkalimetallen, wie Kalium, Na- 
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trium Oder Lithium. Erdalkalimetallen, wie Magnesium. Calcium. Strontium Oder Barium. 
Oder von Aluminium. Mangan, Eisen, Kobalt, Kupfer Oder Zink. wobei Natriumacetat, 
Lithiumbromid. Calciumbromid. CaJciumgluconat. Zinkchlorid. Zinksulfat. 
Magnesiumchlorid. Magnesiumsulfat. Ammoniumcarbonat. -chlorid und -acetat bevorzugt 
sind. Diese Salze sind vorzugsweise in einer Menge von 0.03 bis 65. insbesondere von 1 
bis 40. mmol bezogen auf 100 g des gesamten Farbemittels, enthalten. 

Der pH-Wert der gebrauchsferogen Firbezubereitungen liegt Qblicherweise zwischen 2 
und 12. vorzugsweise zwischen 4 und 10. 

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung betrifft die Verwendung von einer 
Kombination aus aromatischen Aldehyden bzw. Ketonen mit der Forme! I, 



R3 

n O 

R2 

(I) 



in der R\ R 2 , R 3 . R 4 . R 5 . Q und n wie oben definiert sind. 
und CH-aktiven Verbindungen mit den Formeln II und/oder III. 




(H) 



R10 



(HI) 
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in der R 6 , R 7 , R 8 , R 9 , X, Y. R", R» und Z wie oben definiert sind. 
und/oder von Reakdonsproduklen aus diesen Verbindungen als eine farbende Kompo- 
nente in Oxidationshaarfarbemttteln. 

Noch ein weiterer Gegenstand der voriiegenden Erfindung betriffl ein Verfahren zum Far- 
ben von keratinhaltigen Fasem, insbesondere menschlichen Haaren. worin ein Farbe- 
mrttel, enthaKend eine Kombination aus aromatischen Aldehyden bzw. Ketonen mit der 
Formel I, 

R3 

RS^/^V _ „ R1 



R2 u 

(I) 



in der R\ R 2 , R 3 . R 4 . R 5 , Q und n wie oben definiert sind, 
und CH-aktiven Verbindungen mit den Formeln II und/oder III. 

R7 , R6 




(II) 



f^R11 

R1 ° (III) 

in der R B , R 7 , R». R 9 , X, Y. R». R" und Z wie oben definiert sind. 
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sowie Qbliche kosmetische Inhaltsstoffe. auf die keratinhaMigen Fasem aufgebracht. ei- 
nige Zeit, Qblicherweise ca. 30 Minuten, auf der Faser belassen und anschlieBend wieder 
ausgespQIt Oder mit einem Shampoo ausgewaschen wird. 

Die aromatischen Aldehyde bzw. Ketone der Formel I und dieCH-aktiven Verbindungen 
mit den Formeln II und/oder III konnen entweder gleichzeitig auf das Haar aufgebracht 
werden oder aber auch nacheinander, wobei es unerheblich ist, welche der beiden Kom- 
ponenten zuerst aufgetragen wird. Die fakultativ enthaltenen Ammonium- oder Metall- 
salze kdnnen dabei der ersten oder der zweiten Komponente zugesetzt werden. Zwi- 
schen dem Auftragen der ersten und der zweiten Komponente konnen bis zu 30 Minuten 
Zeitabstand liegen. Auch eine Vorbehandlung der Fasem mit der Salzldsung ist moglich. 

Die aromatischen Aldehyde beziehungsweise Ketone der Formel I und die CH-aktiven 
Verbindungen mit den Formeln II und/oder III konnen entweder getrennt oder zusammen 
gelagert werden, entweder in einer flussigen bis pastdsen Zubereitung (wafirig oderwas- 
serfrei) oder als trockenes Puh/er. Bei der getrennten Lagerung werden die Kompo- 
nenten erst unmittelbar vor der Anwendung miteinander innig vermischt. Bei der troc- 
kenen Lagerung wird vor der Anwendung Qblicherweise eine definierte Menge warmen 
(30 bis 80°C) Wassers hinzugefflgt und eine homogene Mischung hergestellt. 
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Beisplele 

Herstellung einer Farbelosung 

Es wurde je eine Aufschiammung von 5 mmol eines aromatischen Aldehyds Oder Ketons 
mit der Formel I, 5 mmol einer CH-aktiven Verbindung mit der Formel II bzw. Ill in 25 ml 
Wasser bei 50°C hergestelft. Die Aufschiammungen wurden nach AbkQhlen auf 30°C 
miteinander vermischt, mit 5 mmol Natriumacetat, ggf. 5 mMol Piperidin und einem 
Tropfen einer 20-%igen Fettalkylethersulfat-Lesung versetzt und mit verdOnnter NaOH 
Oder Sabsaure der pH-Wert entsprechend eingestellt Die Ausfarbungen wurden bei pH 
6,00 durchgefOhrt, es sei denn es ist etwas anderes vermerkt 

Wenn Reaktionsprodukte aus den Verbindungen der Formel I und Verbindungen der 
Formeln II bzw. Ill eingesetzt wurden, wurden 5 mMol dieses Reaktionsproduktes in 50 
ml Wasser aufgeschlammt oder gelost. 

In diese Farbemischung wurde bei 30°C 30 Minuten lang eine Strahne zu 90% er- 
grauten, nicht vorbehandelten Menschenhaares eingebracht. Die Strahne wurde dann 30 
Sek. mit lauwarmem Wasser gespOlt. mit warmer Luft getrocknet und anschlieBend 
ausgekammt. 

Die jeweiiigen Farbnuancen und Farbtiefen sind in den nachfolgenden Tabellen wieder- 
gegeben. 

Die Farbtiefe wurde dabei nach fblgender Skala bewertet: 

keine oder eine sehr blasse Ausfarbung 
schwache Intensitat 
mittlere Intensitat 
mitUere bis starke Intensitat 
starke Intensitat 
starke bis sehr starke Intensitat 
sehr starke Intensitat 



(+) 

+ 

+(+) 
++ 

++(+) 

+++ 
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Tabelle 1 



AJdehyd brw. Keton 
der Formel I 


Verbindung mit der Formel II oder III 


Farbe 


Intensitat 


4-Hydroxy-3- 
methoxyzimtaldehyd 


1-Ethyk2-methylnaphtho[1 f 2-d}-thia2olium-p. 
toluolsutfonat 


braunrot 


++(+) 


4-Hydroxy-3- 
methoxyzimtaldehyd 


2,4,6-Trimethylpyrylium-tetrafiuorborat 


orange* 
braun 


.♦+(♦) 


4-Hydroxy-3- 
meinoxyzirntajuenyd 


1-Dicyanmethylenindan 


orange 




^-nyaroxy-o-metnoxy- 
£jrniaiu6nyQ 


2H-1 ,4-Benzothiazin-3(4H)-on 


orange 


++(+) 


4-Hydroxy-3-methoxy- 
zimtaldehyd 


3-Ethyl-2-methylbenzoxazolium- 
iochid 


orange 

(leuch- 
tend) 


++ 


4-Hydroxy-3-methoxy- 
zinrtaldehyd 1 


3-Ethyl-2-methylben2oxazolium- 
iochid 


braurv 
orange 


++ 


4-Hydroxybenzaldehyd 


l-EthyW-methylchinolinium-iodid 


goldgetb 


++ 


4-Hydroxybenzaldehyd 


1^thyl-2^nethylchinolinium-jodid 


goldgelb 


++ 


4-HydroxybenzaJdehyd 


3-Ethyk2H7iethylben2otthiazolium-iodid 


leuch- 
tend 
orange- 
rot 


++(+) 


4-Hydroxynaphthaldehyd 


1 -EthyM-methylchinolinium-iodid 


braun- 
gelb 


. + 



1 AusfirbungbeipH 9,00 und unter Zusatz einer Squimolaren Menge von Piperidin 
als Fartoverstarter 
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Fortsetzung Tabelle 1: 



Aldehyd bzw. Keton 
der Formal I 


Verbindung mit der Formel II oder 111 


Farbe 


Intensitat 


4-Hydroxynaphthaldehyd 


3-Ethyl-2^iethylbenzothiazolium-iodid 


rotviolett 


+++ 


A 1 1- * — - — * » • » _i 

4-Hydroxynaphthaldehyd 


1-Ethyl-2-fnethylnaphtho[1 ,2-dHhiazolium-p- 
toluolsulfonat 


grau- 
grun 


+(+) 


4-Hydroxy-3- 
methoxyzinitaldehyd 


1 -Ethyl-2-methylchinolinium-iodid 


orange 


++ 


A 1 I i -- - 

4-Hydroxy-3- 
methoxyzimtaldehyd 


1-EthyMwnethyl-chinolinium-iodid 


orange- 
bra un 


++ 


A 1 t i 

4-Hydroxy-3- 
methoxyzimtaldehyd 


3-Ethyl-2-methylben2othia2oliumHodid 


violettrot 


+++ 


Vanillin 


i -cmyHz-metnyicninolinium-iodid 


braun- 
gelb 




Vanillin 


1-EthyM-methylchinoliniunHodid 


orange- 
gelb 


+ 


Vanillin 


3-Ethyl-2^nethylbenzothia2oliunHod»d 


neutral- 
rot 


*+(+) 


Vanillin 


1,2 Diemethylnaphtho{1,2-d}-thiazoiium-p- 
toluolsulfonat 


braun- 
orange 


++ 
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Tabelle 2 

Ausfarbungen mit Reaktionsorodukten der Verbindungen mit der Forme! I und II 



4-Hydroxybenzaldehyd + 1.4-Dimethylpyridiniumsalz, deprotoniert 



Reaktionsprodukt 


Farbe 


Intensitat 


pH-Wert 


4-{1-methy W-<1 H)-pyrkiinyliden]-ethy- 
liden-2,5-cydohexadien-1 -on 


orangegelb 


♦(+) 


6.0 


3-Ethyl-2-{4-hydroxystyryl). 
benzothiazoiium-iochid 


leuchtend 
orange 


++ 


6,0 
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Patentanspruche 

1. Mittel zum Farben von keratinhaltigen Fasem. insbesondere menschlichen Haaren, 
enthaltend als farbende Komponente eine Kombination aus aromatischen 
Aldehyden bzw. Ketonen mit der Formel I, 



R3 




(I) 



in der R 1 ein Wasserstoffatom, eine C^-Alkyf- oder eine Arylgruppe ist, 

R 2 , R 3 und R* unabhangig voneinander ein Wasserstoffatom, eine C^-Alkyl- 
gruppe, ein Halogenatom, eine Hydroxy-, C^-Alkoxy- oder Nitrogruppe 
bedeuten und zwei dieser Gruppen auch fur einen ankondensierten 
aromatischen Ring stehen kdnnen, 

R s ein Wasserstoffatom. eine C^-Alkyh C^-Hydroxyalkyl-, C^-Alkenyl- oder 
Arylgruppe bedeutet oder gemeinsam mit R 2 , R 3 oder R 4 einen ankonden- 
sierten fQnf- bis siebengliedrigen heterocylischen Ring bildet. oder 
gemeinsam mit dem Sauerstoffatom eine Olatgruppe bildet, deren negative 
Ladung durch ein Alkali- oder Ammoniumion ausgeglichen ist, und 
n fur die Zahlen 0, 1 oder 2 stent, 
und CH-aktiven Verbindungen mit den Formeln II und/oder III, 




in der R 6 eine C M(r Alkyl-. C M -Alkenyh C«-Hydroxyalkyl-, C^-Carboxyalkyh C„- 
Sulfoalkyl- oder Aralkylgruppe ist 
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R 7 und R a unabhangig voneinander ein Wasserstoffatom, eine C^-Alkyl- 

gmppe, ein Halogenatom. eine Hydroxy-. C^-Alkoxy- oder Nitrogruppe be- 

deuten oder zusammen einen ankondensierten aromatischen Ring bilden. 

R 9 ein Wasserstoffatom, eine C M -Alkyl- oder eine Arylgruppe, 

X ein Sauerstoff- oder Schwefelatom, die Gruppe -CH=CH- oder >N-R 12 , in 

der R" fQr eine C^-Alkyh C M -Carboxyalkyh C M -Sulfoalkyl-, C M -Sulfoxy- 

alkyh C^-Hydroxyalkyl- oder Aralkylgnjppe steht, ist und 

Y fQr ein Anion steht, das ausgewahlt ist aus Halogenid, C M -Alkylsulfat, C,^- 

Alkansurfonat, Arensulfonat, C^-Perfluoralkansurfat, Tetrafluorborat, 

Perhalogenat, Sulfat, Hydrogensulfat oder Carboxylat, 

2 

Y^R11 
R1 ° (III) 

in der R'° fur eine C M -Acylgruppe, Aroyl-, C^^AIkylsulfonyl-, C^-Alkylsulfinyl-. C,^- 
Alkylamino-, Di-C M iAlkylamino-, Vinylcarbonyl-, Methinimino-. Nitril-, Ester- 
oder Carbonsaureamidgruppe, die ggf. durch C M -Alkyh C M -Hydroxyalkyl- 
oder Arylgruppen substituiert sein kann, steht und 

R" fur eine C M -AcyK C^-Alkoxy-, C^-Alkylamino-, C^-Acylamino- oder Di- 
C M -alkylaminogruppe steht, 

wobei die Reste R 10 und R 11 gemeinsam mit dem RestmolekQI einen 5-, 6- 
oder 7-gliedrigen Heterocydus aus der Reihe der Thiazolidin-2,5-dione, Thia- 
zolidin-2-thk>n-5-one, Perhydropyrimidin-2,4,6-trione, Perhydropyrimidin-2- 
thion-4,6-dione, Cyclopentan-1,3-dione. Cydohexan-1,3-dione, lndan-1,3- 
dione, 2-Pyrazolin-5-one, 1.2-Dihydro-6-hydroxy-2-hydroxypyridine, 
Benzothiazin-3-one oder deren Enolester bilden kdnnen, 
Z fur Sauerstoff, Schwefel oder die Dicyanmethylengruppe steht, 
und/oder Reaktionsprodukte aus diesen Verbindungen. 

2. Mittel nach Anspruch 1. dadurch gekennzeichnet, daS als Verbindungen mit der 
Forme! I Salicylaldehyd, 3-Hydroxybenzaldehyd, 4-Hydroxybenzaldehyd, o-Anisalde- 
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hyd, m-Anisaldehyd. p-Anisaldehyd, 4-Hydroxy-3-methylbenzaldehyd. 2-Hydroxy-3- 
methylbenzaldehyd. 2-Hydroxy-5-fnethylbenzaldehyd. 2-Hydroxy-4-methylbenzalde- 
hyd, 2,3-Dihydroxybenzaldehyd. 2,5-Dihydroxybenzaldehyd. 3,4- 
Dihydroxybenzaldehyd. 2.4-Dihydroxybenzaldehyd, 3,5-Dihydroxybenzaldehyd, 2,3- 
Dihydrobenzo[b]furan-5<arboxaldehyd, Piperonal, 4-Ethoxy-benza!dehyd, 3,5- 
Dimethyl-4-hydroxybenzaldehyd, Vanillin, Isovanillin. 2,3,4-Trihydroxybenzaldehyd. 
2,4,5-Trihydroxybenzaldehyd, 2,4,6-Trihydroxybenzaldenyd. 3.4,5- 

Trihydroxybenzaldehyd. 3-Chlor-4-hydroxybenzaldehyd. 2,4^ 

Dimethoxybenzaldehyd. 2.5-Dimethoxybenzaldehyd. 2.6-Dimethoxybenzaldehyd. 
3,4-Dimethoxybenzaldehyd, 3.4-Dihydroxy-5-methoxybenzaldehyd. 2-Hydroxy-1- 
naphthaldehyd. 4-Hydroxy-1-naphthaldehyd. 1-Hydroxy-2-naphthaldehyd, 2- 
Methoxy-1-naphthaldenyd, 4-Methoxy-1-naphthaldehyd. 2-Hydroxyacetophenon, 4- 
Hydroxyacetophenon. 2,4-Dihydroxyacetophenon, 2-Hydroxyzimtaldehyd, 4- 
Hydroxyzimtaldehyd. 2,4-Dihydroxyzimtaldehyd, 4-Hydroxy-benzylidenaceton, 4-Hy- 
droxy-3-methoxybenzylidenaceton, 4-Hydroxy-3-methoxyamtaldehyd (Conrferylalde- 
hyd), 3,5-Dimethoxy-4-hydroxyzimtaldehyd, 4-Hydroxydnnamylidenacetaldehyd. 4- 
Methoxycinnamylidenacetaldehyd sowie deren beliebigen Gemische eingesetzt wer- 
den. 



3. Mittel nach Ansproch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB als CH-aktive 
Verbindungen mit der Formel II 1,4-Dimethylchinolinium-, 1,2-Dimethylchinolinium-. 
1,4-Dimethylpyridinium-, 1.2-Dimethylpyridinium-, 2.4,6-Trimethylpyrylium-. 2- 
MethyM-ethylchinoliniurn-, 2.3-Di-methylisochinolinium-, 1,2,3,3-Tetramethyl-3H- 
indolium-. 2,3-Dimethylbenzothiazolium-, 2,3-Dimethy^itrobenzothiazolium-, 3- 
Benzyl-2-benzothiazolium-, 2-Me%l-3-propylbenzothiazolium-, 2,4-Dimethyl-3- 
ethylthiazolium-, 3-(2-Cart)oxyethyl)-2.5-dimethylbenzothiazolium., 1,2,3- 
Trimethylbenzimidazolium-. 5,6-Dichlor-1,3-diethyl-2-methylbenzimidazolium-, 3- 
Ethyl-2-methylbenzothiazolium-, 3-Ethyl-2-methylnaphtho[1 ,2-d]thiazolium-, 5-Chlor- 
3-ethyl-2-methylbenzothiazolium-, 3-Ethyl-2-methylbenzoxa2olium-Salze, die z. B. 
als Chloride, Bromide, Iodide, MethansuKonate, Benzolsulfonate. p-Toluolsulfonate, 
Trifluonnethansulfbnate, MethylsuKate, Tetrafluorborate vorliegen kannen, sowie 2- 
Methyl-3K3-sulfbpropyl)-benzothiazoliurn-hydroxid, inneres Sab, 4-MethyH-{3- 
sulfopropyl)-pyridinium-hydroxid, inneres Sab 4-Methyl-1-(3-sulfopropyl)- 
chinolinium-hydroxid, inneres Sab, 5-Methoxy-2-methyl-3-(3-sulfopropyl)- 
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voranstehenden eingesetzt werden. 

4. Mittel nach einem der AnsprOche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB a.s CH- 
akbve Verbindungen mit der Forme. Ill Rhodanin, Rhodanin-^sigsaure. Barbitur- 
saure, Thiobarbitursaure, 1,3-Dimethyl-, 1.3^iethytthiobarbitursaure, Oxindol 3- 
IndoxylacetatCumaranon, 1-Meth^henylpyra«>linon, Indan-I.IJ-dion. Cydopen- 
tan-Won, 1,2-D i hydro-1^ t hy^y drDxy ^ e ^ y ^ x ^ p ^ di ^ rbonjtri| 

D.cyanmethy,enindan, 1-Dicyanmethy.enindan-3^n und belieblge Gemische der 
voranstehenden eingesetzt werden. 

5. Mittel nach einem der AnsprOche 1 bis 4,dadurch gekennzeichnet, daB die Reak- 
t-onsprodukte aus den Verbindungen mit den Formeln . und I. und/oder III ausge- 
wahlt sind aus 4-[(1^eth y M(1H).pyndin y .idenHmy.iden>2.^c.ohexadien.1^n 
4^4.Hydroxystyry.H-pyndinium-3.propy^suHbnat. 2^4-Hydroxystyry.M- 
methylpyridiniunviodid, 4K4.Methoxystyry»)-i-methylpyndiniumHodid 2-(4- 
MethoxystyrylH-methylpyndiniunviodid, l-Etnyl^^ydroxystyryD-pyndinium- 
.od,d, l-Methyl^a^emylendioxystyryl^yndiniumHodid, 2-<4-Ethoxystyryl)-1- 
methylpyridinium-iodid. l-EW^ethoxystyry^yridinium-iodid. 1-MethyW:(4- 
hydrcxy-^emoxystyry^^ 1-Ethy»-2-(3.4-methylendioxystyry.)- 
pyndinium-iodid. 1^thyl^3.4wnethyMoxystyryl)^inoliniurTHodid 4^3 4- 
Dimethoxystyry, H ^^ 1-EthyMK4-hydroxystyry»). 
ch.noliniumiodid. 1-EmyW^ydroxystyry.)^inolinium-iodid und beliebigen 
Gemischen der voranstehenden. 

6. Mittel nach einem der AnsprOche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB die aroma- 
bschen Aldehyde bzw. Ketone mit der Forme, I und die quaternSren 
heterocydischen Verbindungen mit der Forme. I. und die CH-aktiven Verbindungen 
mrt der Forme. Ill jeweils in einer Menge von 0.03 bis 65 mmo.. insbesondere von 1 
b,s 40 mmol. bezogen auf 100 g des gesamten Farbemittels, enthalten sind. 

7- Mittel nach einem der AnsprOche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB es ' 
Farbverstarker ausgewihlt aus der Gruppe bestehend aus Piperidin, Pipendin-2- 
carbonsaure, Piperidin-^rbonsaure. Piperidin^carbonsaure. Pyridin 2- 
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Hydroxypyridin, 3-Hydroxypyridin. 4-Hydroxypyridin. Imidazol. 1-Methylimidazol, 
Histidin, Pyrrolidin, Prolin, Pyrrolidon, Pyrrolidon-5-carbonsaure, Pyrazol, 1,2.4-Tri- 
azol, Piperaadin oder deren beiiebigen Gemischen enthalt 

8. Mittel nach einem der Anspruche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet daB es direkt 
ziehende Farbstoffe aus der Gruppe der Nitrophenylendiamine, Nitroaminophenole, 
Anthrachinone oder Indophenole vorzugsweise in einer Menge von 0,01 bis 20 
Gew.-%, bezogen auf das gesamte Farbemittel, enthalt. 

9. Mittel nach einem der Anspruche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daB Ammo- 
nium- oder Metallsalze ausgewahlt aus der Gruppe derFormiate, Carbonate. Halo- 
genide, Sulfate, Butyrate, Valeriate, Capronate, Acetate, Lactate, Glykolate, Tartrate, 
Citrate, Gluconate, Propionate, Phosphate und Phosphonate von Alkalimetalleh, wie 
Kalium, Natrium oder Lithium, Erdalkalimetallen, wie Magnesium, Calcium, Strontium 
oder Barium, oder von Aluminium. Mangan, Eisen. Kobalt. Kupfer oder Zink, zugege- 
ben werden. 

10. Mittel nach einem der Anspruche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daB es Oxidati- 
onsmittel, insbesondere H 2 0 2 , in einer Menge von 0,01 bis 6 Gew.-%. bezogen auf 
die AnwendungslSsung, enthalt. 

11. Mittel nach einem der AnsprOche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet daB es 
anionische, zwitterionische oder nichtionische Tenside enthalt. 

12. Verwendung von einer Kombination aus aromatischen Aldehyden bzw. Ketonen mit 
der Formel I, 
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in der R' ein Wasserstoffatom. eine C M -Alkyl- oder eine Arylgruppe ist, 

R 2 . R 3 und R 4 unabhangig voneinander ein Wasserstoffatom, eine C^-Alkyl- 
gruppe, ein Halogenatom, eine Hydroxy-. C„-Alkoxy- oder Nitrogruppe 
bedeuten und zwei dieser Gruppen auch fur einen ankondensierten 
aromatischen Ring stehen konnen. 

R 5 ein Wasserstoffatom. eine C„-Alkyh C M -HydroxyalkyK C^AIkenyl- oder 
Arylgruppe bedeutet oder gemeinsam mit R>. R 3 oder R 4 einen ankonden- 
s.erten funf- bis siebengliedrigen heterocyJischen Ring bildet. oder 
gemeinsam mit dem Sauerstoffatom eine Olatgruppe bildet. deren negative 
Ladung durch ein Alkali- oder Ammoniumion ausgeglichen ist. und 
n fur die Zahlen 0. 1 oder 2 stent, 
und CH-aktiven Verbindungen mit den Formeln II und/oder III. 




(") 



inder R« eine C,. 10 -Alkyl-, C^-AlkenyK C M -Hydroxyalkyh C^arboxyalkyK C,.- 
Surfoalkyl- oder Aralkylgruppe ist, 

R 7 und R» unabhangig voneinander ein Wasserstoffatom. eine C^-Alkyl- 
gruppe. ein Halogenatom. eine Hydroxy-. C M -Alkoxy- oder Nitrogruppe be- 
deuten oder zusammen einen ankondensierten aromatischen Ring bilden. 
R 9 ein Wasserstoffatom, eine C^-Alkyl- oder eine Arylgruppe, 
X ein Sauerstoff- oder Schwefelatom, die Gruppe -CH=CH- oder >N-R». in 
der R» for eine C„-Alkyl-, C M -Carboxyalkyl-. C 2 ,-Sulfoalkyl-. ^-Sulfoxy- 
alkyh C M -Hydroxyalkyl- Oder Aralkylgruppe steht, ist und 
T fur ein Anion steht, das ausgewahlt ist aus Halogenid, C^-Alkylsulfat. 
C^-Alkansulfonat. Arensulfonat. C M -Perfluoralkansulfat, Tetrafluorborat, 
Perhalogenat, Sulfat, Hydrogensulfat oder Carboxylat, 
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z 

R10 



■n der R- fQr eine C„-Acylgruppe. AroyK C M -AlkyJsulf6nyK C^-Alkylsulfinyh C w - 
Alkylamino-. D^-Alkylamino-, Vinylcarbonyl-, Methinimino-, Nltril-. Ester- 
oder Carbonsaureamidgruppe, die ggf. durch C^-Alkyh C^-Hydroxyalkyl- 
oder Arylgruppen substituiert sein kann, steht und 

R" fQr eine C 1Jr Acyl-. C„-Alkoxy-, C M -Alkylamino-, C-Acylamino- oder Di- 
C^-alkylaminogruppe steht, 

wobei die Reste R" und R» gemeinsam mit dem Restmolekul einen 5-. 6- 
oder 7-gliedrigen Heterocydus aus der Reihe der Thiazolidin-2,S<lione, Thia- 
zolidin-2-thion-5-one, Perhydropyrimidin-2.4,6-trione. Perhydropyrimidin-2- 
thiorw».6-dione, Cyck>pentan-1.3-dione. Cyclohexan-1,3-dione. lndan-1,3- 
dione, 2-Pyrazolin-5-one, 1,2-Dihydro-6^yd ro xy-2*ydroxypyridine. 
Benzothiazin-3-one Oder deren Enolester biiden konnen, 
Z fQr Sauerstoff. Schwefel Oder die Dicyanmethylengruppe steht, 

und/oder von Reaktionsprodukten aus diesen Verbindungen als eine faibende 

Komponente in Owdationshaarfarbemitteln. 

13. Verfahren zum Farben von keratinhaltigen Fasern, insbesondere menschlichen Haa- 
ren. worin ein Farbemittel, enthaltend mindestens eine Kombination aus aromati- 
schen AkJehyden bzw. Ketonen mit der Formel I, 

R3 

R2 " 0 

(I) 

in der R' ein Wasserstoffatom, eine C^-Alkyl- oder eine Arylgruppe ist. 
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R 2 . R 3 und R« unabhangig voneinander ein Wasserstoffatom. eine C^-Alkyl- 
gruppe. ein Ha.ogenatom, eine Hydroxy, C„-Alkoxy- oder Nitrogruppe 
bedeuten und zwei dieser Gruppen auch fOr einen ankondensierten 
aromatischen Ring stehen konnen, 

R 5 ein Wasserstoffatom, eine C^kyl, C^Hydroxya.kyh C^-Alkenyl- oder 
Arylgruppe bedeutet oder gemeinsam mit R 2 , R> oder R 4 einen ankonden- 
s,erten fOnf- bis siebengliedrigen heterocylischen Ring biidet oder 
gememsam mit dem Sauerstoffatom eine Olatgruppe biidet, deren negative 
Ladung durch ein Alkali- oder Ammoniumion ausgeglichen ist. und 
n fur die Zahlen 0, 1 oder 2 stent, 
und CH-aktiven Verbindungen mit den Formeln II und/oder III, 




inder R° eine WAIky.-. C^lkenyh ^-HydroxyalkyK C^-Carboxya.kyl, C,.- 
Sulfoalkyl- oder Aralkylgruppe ist, 

R 7 und R» unabhangig voneinander ein Wasserstoffatom, eine C w -Alkyl- 
gruppe. ein Halogenatom. eine Hydroxy-, Cl ,-Alkoxy- oder Nitrogruppe be- 
deuten oder zusammen einen ankondensierten aromatischen Ring bilden 
R 9 ein Wasserstoffatom, eine C M -Alkyl- oder eine Arylgruppe, 
X ein Sauerstoff- oder Schwefelatom, die Gruppe -CH=CH- oder >N-R» in 
der R» fur eine C^kyK ^-CarboxyalkyK C M -Sulfoalkyh C 2 .-Sulfoxy- 
alkyl-. C^-Hydroxyalkyl- oder Aralkylgruppe stehen, ist und 
V fflr ein Anion stent, das ausgewalhlt ist aus Halogenid. C M -Alkylsulfat, 
C^-Alkansulfonat. ArensuKonat, C M -Perfluoralkansulfat, Tetrafluorborat. 
Pemalogenat, Suffat, Hydrogensulfat oder Carboxylat, 



29 



WO 01/34106 PCT/EPOO/10125 



f^R11 
R10 



(III) 



•n der R» fQr eine C^Acylgruppe, Aroyl-, C^-Alkylsulfonyl-. C M -Alkylsulfinyl-. C M - 
Alkylamino-, Di^ M -AJkylamino-, VinylcarbonyK Methinimino-. Nitril. Ester- 
oder Carbonsaureamidgruppe, die ggf. durch C-Alkyh C M -Hydroxyalkyl- 
oder Arylgruppen substituiert sein kann, steht und 

R" far eine C^-AcyK C^-Alkoxy-. C^-Alkylamino-. C„-Acylamino- Oder Di- 
C^-alkylaminogruppe steht, 

wobei die Reste R» und R» gemeinsam mit dem RestmolekOI einen 5-. 6- 
oder 7-gliedrigen Heterocydus aus der Reihe der Thiazolidin-2,5-dione. Thia- 
2ondin-2^hion-5K)ne, Perhydropyrimidin-2,4.6-trione, Perhydropyrimidin-2- 
thiorM,6-dione. Cydopentan-1.3-dione, Cydohexan-1.3-dione, lndan-1,3- 
dione, 2-Pyrazolin-5-one, 1.2-Dihydro^hydroxy.2-h y droxypyridine, 
Benzothiazin-3-one Oder deren Enolester bilden k6nnen, 
Z fOr Sauerstoff. Schwefel oder die Dicyanmethylengruppe steht, 
und/oder Reaktionsprodukte aus diesen Verbindungen sowie Qbliche 
kosmetische Inhattsstoffe, auf die teratogen Fasem aufgebracht. einige Zeit 
ublicherweise ca. 30 Minuten, auf der Faser belassen und anschlieQend wieder 
ausgespult oder mit einem Shampoo ausgewaschen wild. 
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No required additional search fees were timely paid by the applicant. Consequently, this international search report is 
restricted to the invention first mentioned in the claims; it is covered by claims Nos.: 



1-3.6-11. 12. 13 (partly) 



Remark on Protest | | The additional search fees were accompanied by the applicant's protest. 

I | No protest accompanied the payment of additional search tees. 
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INTERNATIONAL SEARCH REPORT 

ADDITIONAL MATTER PCT/ISA/21 0 



Intcnunonai application No. 

PCT/EPOO/10125 



The international search authority has established that this international application contains 
multiple inventions, as follows: 

1. Claims: 1-3. 6-1 1. 12. 13 (partly) 

Agent, containing a combination of aromatic aldehydes or ketones of formula I and CH- 
active compounds of formula II and the corresponding use and method. 

2. Claim: 1, 2. 4, 6-1 1. 12. 13 (partly) 

Agent, containing a combination of aromatic aldehydes or ketones of formula 1 and CH- 
active compounds of formula II and the corresponding use and method. 



3. Claims: 1-3. 5. 7-1 1. 12. 13 (partly) 

Agent, containing the reaction product from aromatic aldehydes or ketones of formula I 
and CH-active compounds of formula II and the corresponding use and method. 



4. Claims: 1-2. 4. 5. 7-1 1. 12. 13 (partly) 



Agent containing the reaction product from aromatic aldehydes or ketones of formula I 
and CH-active compounds of formula III and the corresponding use and method (in so 
far as not included in invention 3). 
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A. KLASSIR2IEHUNG DES ANMELDUNGSGEGENSTANDES 

IPK 7 A61K7/13 



Nach der tmernationafen Patemklassffftafon (IPK) Oder nach der nationaten Klassffikalion und der IPK 



B. RECHERCH1EHTE GEBfETE 



RechenrfttertBrMmdestprufstDff (WasstfiKationssystem und KlassifBmtionssymbote ) 

IPK 7 A61K 



RechercWert© aber nJcftf zum MindestpriMssoft gehorende VefOftentflchungen. sowettdiese unterdie recterchierten Gefafete faflen 



Wahrend ctef intBmatfonaten Recherche konsuttettB ete kto orOschB Patenbanfc (Name der DatenfaanK und evtL verwendeta 

EPO- Internal, PA J, WPI Data, CHEM ABS Data 



C. ALS WESBfTUCH ANGESEHENE UNTERLAGEN 



Kategorie* Bezachnung der VeroflertHc+rung. sowert erforderiich untar Anoabe der In Betracrtj kommenden Tefle 



Betr. Anspruch Nr. 



p,x 



P.X 



P,X 



WO 80 38639 A (ANDREAN HERVE ;0REAL (FR) ; 

LAGRANGE ALAIN (FR)) 

6. Juli 2080 (2008-07-06) 

Seite 1, Zeile 10 -Seite 2, Zeile 25 

Seite 4, Zeile 32 -Seite 6, Zeile 26 

Seite 9, Zeile 19 -Seite 11, Zeile 13 

W0 00 33799 A (MUELLER CATHERINE ;HAY0Z 
ANDRE (CH) ; G0ETTEL OTTO (CH) ; KUNZ MANUE) 
15. Juni 2000 (2000-06-15) 
Seite 3, Zeile 1 -Seite 8, Zeile 7 

W0 00 15183 A (HENKEL KGAA ;H0EFFKES H0RST 

(DE); H0ELLER HINRICH (DE)) 

23. Marz 2000 (2000-03-23) 

Seite 2, Absatz 5 -Seite 4, Absatz 4 

Seite 8, Absatz 2 

-/- 



1-3,6-13 



1-3,6-13 



1-3,6-13 



LI 



Weitere VefOffenfljchungen sind der Fortsetzung von FekJ C zu 
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Stone Anhang PatentfamHle 



i VerOffornncfomgan 

i Stand der Tachnflc deflrriert, 
fi anzusehen 1st 

~b" dAeres Dofmment, das jedoch erst am Oder nach dam internationalen 
Anrnejdedatujn vtaOflentlichi worden 1st 
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"X" VeroffentBchung von b e so nderer Bedeutunrr die beanspruchte Erfindung 
kann aflein aufgrund dieser VerOfferrtfichung nicht ate neu oder auf 
erfinderischfirTatkjkaitberuriendbe 

HT VerOffentficriur« von besoride^ 
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INTERNAT10NALER RECHERCHENBERICHT 



i AfctsnzBtchsn 

PCl/cP 60/10125 



(X(FditS8tzung) ALS WESENTUCH ANGESEHENE UNTERLAGEN 



Kategorie 0 Bezeicfmung def Vertffenttcriung. sowert erfonterfidi utter Anpatoe <ter in Befracht tommenden Tete 



Bstr. Anspruch Nr. 



p.x 



WO GO 38634 A (OBERKOBUSCH DORIS ;HENKEL 
KGAA (DE); HOEFFKES HORST (DE); MOELLER) 
6. Juli 2609 (2080-67-66) 
Seite 3, Absatz 3 -Seite 5, Absatz 4 
Seite 9, Absatz 3 

EP 6 873 745 A (HENKEL KGAA) 
28. Oktober 1998 (1998-16-28) 
Anspriiche 1-3 

Seite 3, Zeile 24 - Zeile 57 
Seite 5, Zeile 49 - Zeile 53 



1-3,6-13 



1-3,6-13 



US 5 199 954 A (SCHULTZ THOMAS M 
6. April 1993 (1993-04-66) 
Spalte 3 -Spalte 4; label le II 



ET AL) 



US 4 391 663 A ( ROSEN BAUM GEORGES ET AL) 
5. Juli 1983 (1983-67-85) 
Spalte 1, Zeile 7 -Spalte 2, Zeile 21 
Beispiele 11-21 

EP 6 826 759 A (HENKEL KGAA) 
28. Januar 1998 (1998-61-28) 
Seite 1, Zeile 49 - Zeile 52 
Seite 3, Zeile 32 - Zeile 35 
Anspruch 1 



1-3,6-13 
1-3,6-13 

1-3,6-13 
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INTERNATIONALE!) RECHERCHENBERICHT 



Ir .ationales Aktenzeichen 

PCT/EP 00/10125 



Feld I Bemerkungen zu den Anspruchen, die sich ais nicht recherchiefbar erwiesen haben (Fortsetzung von Punkt 2 auf Blatt 1 



GemaB Artfoel 17(2)a) wurde aus folgenden Gainden fur bestimmte Anspruche kein Recherchenbericht erstelte 



1. ( ] Anspruche Nr. 

wefl sie sich auf Gegertstande beziehen, zu deren Recherche die Behdrde nicht verpflichtet ist namHch 



2. I J AnsprOcheNr. 

wefl sie sich auf Teile der intemationalen Anmefdung beziehen, die den vorgeschriebenen Anforderungen so wensg entsprechen, 
da 8 etne sirtnvolle Internationale Recherche nicht durchgefOhrt werden kann, namHch 



3. | | AnsprOcheNr. 

weil es sich dabei urn abhangige Anspruche handett, die nicht entsprechend Satz 2 und 3 der Regel 6.4 a) abgefaBt sind. 



Feld II Bemerkungen bei mangelnder Einheitlichkeit der Erfindung (Fortsetzung von Punkt 3 auf Blatt 1 ) 



Die Internationale RecherchenbeWrde hat festgestellt, dafl diese intemationaie Anmeldung mehrere Erfindungen enthalt: 



siehe Zusatzblatt 



1 . ( I Da der Anmelder ails erforderfichen zusatzlichen Recherchengebuhren rechtzeitig entrichtet hat, erstreckt sich dieser 
1 1 intemationaie Recherchenbericht auf aile recherchierbaren Anspruche. 



□ Da fur aile recherchierbaren Anspruche die Recherche ohne einen Arbertsaufwand durchgefOhrt werden konnte, der eine 
zusatziiche Recherchengebuhr gerechtfertigt hatte, hat die Behdrde nicht zur Zahlung einer sotehen Gebuhr aufgefordert. 



3. I I Da der Anmelder nur emige der erforderiichen zusatzlichen Recherchengebuhren rechtzeitig entrichtet hat erstreckt sich dieser 
1 — 1 intemationaie Recherchenbericht nur auf die Anspruche, fur die Gebuhren entrichtet worden sind. namiich auf die 
AnsprOcheNr. 



1 y I Der AnmeWer hat die erforderiichen zusatzlichen Recherchengebuhren nicht rechtzeitig entrichtet. Der intemationaie Recher- 
chenbencht beschrankt sich daher auf die in den Anspruchen zuerst erwahnte Erfindung; diese ist in folgenden Anspruchen er- 

1 - 3, 6 - 11, 12, 13 (teilweise) 



Bemerkungen hinsichtiich elnes Wkterspruchs Q Die zusatzlichen Gebuhren wurden vom Anmelder unter Widerspruch gezahIL 

Die Zahlung zusatziicher Recherchengebuhren erfolgte ohne Widerspruch. 



Formbtatt PCT/1SA/210 (Fortsetzung von Blatt 1 (1 ))(Jufl 1998) 



ImemationatesAktenzeichenPCT/EP 08/10125 



WEJTERE ANGABEN PCT/ISA/ 210 



Die Internationale Recherchenbehorde hat festgestellt, daB diese 
Internationale Anmeldung mehrere (Gruppen von) Erfindungen enthalt, 
namlich: 

1. Anspriiche: 1-3,6-11,12,13 (teilweise) 

Mittel, enthaltend eine Kombi nation aus aromatischen 
Aldehyden bzw. Ketonen mit der Formel I und CH-aktiven 
Verbindungen mit der Formel II, sowie die entsprechenden 
Verwendung und Verfahren. 



2. Anspriiche: 1,2,4,6-11,12,13 (teilweise) 

Mittel, enthaltend eine Kombi nation aus aromatischen 
Aldehyden bzw. Ketonen mit der Formel I und CH-aktiven 
Verbindungen mit der Formel III, sowie die entsprechenden 
Verwendung und Verfahren. 



3. Anspriiche: 1-3,5,7-11,12,13 (teilweise) 

Mittel, enthaltend die Reaktionsprodukte aus aromatischen 
Aldehyden bzw. Ketonen mit der Formel I und CH-aktiven 
Verbindungen mit der Formel II, sowie die entsprechenden 
Verwendung und Verfahren. 



4. Anspriiche: 1-2,4,5,7-11,12,13 (teilweise) 

Mittel, enthaltend die Reaktionsprodukte aus aromatischen 
Aldehyden bzw. Ketonen mit der Formel I und CH-aktiven 
Verbindungen mit der Formel III, sowie die entsprechenden 
Verwendung und Verfahren (insofern nicht in Erfindung 3 
enthalten). 
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